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REVKSTXMIEHTO HIDROFOBO SOBRE TODO PARA ENCRISTALADO 



PSSCRirCIPM 

La presente invencidn se relaciona con una 
composicion para un revestimiento no mojable y un 
procedimiento para su aplicacion sobre un substrate. Se 
aplica de manera privileglada a un substrate de este 
txpo; a este tltulo, se relaciona por lo tan to, en 
particular, con la fabricacidn de un encristalado 
provisto con un revestimiento no mojable, 

Los encristalados segun la invencion son encristala* 
dos de vidrio y/o de material plastico , tal como 
poli(aetacrilato de metilo} (PNMA5, polivinilbutiral 
tFVB) , policarbonato (PC) o poliuretano (PU). Se 
utilizan, en particular, en el carapo de la aeron&utlca, 
ferroviario o automovil, Pueden tambi^n utilizarse en el 
casipo de la construccion o en el campo del arreglo 
interior como, por ejemplo, paneles decorativos, para el 
amueblado, artxculos electro-doirt£sticos (puertas de 
refrigeradores , homos, vitrinas etc,.,). 

El car&cter de mojabilidad al cual se hace 
referenda, tiene por objeto que liquidos polares o no 



polares adhieran sobre el substrate y formen una pelicula 
molesta. Por mojabilidad, se designa tambien la tendencia 
de los substrates de retsner los polvos o sucledades de 
cualesquiera naturalezas, trazas de decios, insectos, 
etc . * , 

ha. presencia de agua y/o de suciedades, provoca un 
aspecto iaestetico, una eventual disminucion de la 
transparencia del substrato asi como una altaracion de la 
vision a traves del encristalado* Estas ultimas son 
parti cularmente molestas cuando el substrato es un 
encristalado que se utiliaa en el carapo del transporte. 

La propiedad de no mojabilidad de un substrato, mas 
coinunmente designada hidrof obia/oleof obia, consiste en 
que los angulos de contacto entre un llquido y ese 
substrato son elevados, por ejemplo de cuando menos 90° 
para el aqua. El liquido tiene entonces tendencia a 
escurrirse facilmente, bajo forma de gotas, sobre el 
substrato, por simple gravedad si el substrato se 
encuentra inclinado, o bajo el efecto de fuerzas 
aerodin&micas en el caso de un vehiculo en raovimiento . 
Por ejemplo r unos agentes conocidos para confer ir esta 
propiedad de hidrof obia/oleof obia son alquilsilanos 
fluorados tales como se describen en las solicitudes de 
patentes EP 0 492 417, EP 0 492 545 y EP 0 672 779. 
segun esos docuaientos, esta capa se obtiene aplicando 



sobre la superficie de un substrate, una solucidn que 
contiene organosol anoe fluorados en un disolvente 
organico no acuoso, Como disolvente organico no acuoso, 
el documento EP 0 49 2 545 cita en particular , 
n~hexadecano, tolueno, xileno, etc.* Estos disolvente© 
son particularmente apropiados para un clorosilano 
fluorado. Es igualmente posible, segun este documento , el 
utiliziar un alcohol raetilico o etilico como disolvente 
cuando el silano fluorado es un alcoxisilano fluorado. 

En particular, unos agentee hidrof obos/oleofobos 
cossunes y corrientes son alquil-trihalogeno* o trialcoxi- 
silanos cuyo grupo alquilo comprende cuando menos un 
extremo perfluorado r es decir que consist© de un grupo 
F3C-(CF2)- n ^ en el cual n es un entero positivo o nulo. 
Para 6stos, la solicitud de patente EP 0 719 743 indica 
los carburos perfluorados como disolventes apropiados* 

Los agentes hidrdf obos/oleofobos se aplican de 
manera conocida en solucion segun modes de deposito 
clasicos con o sin calentamiento, 

lia preparaci6n del substrate por medio de un 
tratamiento con la ayuda de un primario del tipo 
tetrahal6geno- o tetraalcoxi- silano es tambien conocida 
y descrita, entre otras, en la solicitud EP 0 484 746* 
Tiene por objeto aquel de incrementar la adhesion del 
revestimiento hidrof obo/oleofobo sobre el substrate. 



Una de los profalemas que se plantea con mas acuidad 
en el campo de la invencion, es aquel de la erosion del 
revestimiento hidrdf obo/oleofobo. Esta erosidn se produce 
m&s o menos en el transcurso de las operac lanes de 
lirapieza del substrato, percldricamente indispensables , 
en particular para restaurar una visi6n satisfactoria a 
trav6s de un substrato transparente. De esa manera, se 
busca constantemente retrasar la eliminacion progresiva 
de los revestimientos hidrof obos/oleof obos de los tipos 
precitados, que se produce sobre todo bajo la acci6n de 
los liinpiadores . Por otra parte, una eliminacion de este 
tipo puede tambien resultar de una degradacion debida a 
la radiacidn ultravioleta. 

Los inventores llegaron a elaborar un revestimiento 
hidrof obo/oleofobo especialmente adaptado a los substra- 
tes transparentes minerales u orgdnicos, es decir de 
vidrio o de material pl&stico, y que se distingue por sus 
excelentes propiedades de adhesion y de resistencia a la 
abrasi6n . 

Con esta finalidad, la invencidn tiene por objeto 
una composici6n para un revestimiento hidrof obo/oleofobo 
que se caracter^a en que contlene simultaneamente cuando 
menos un alcoxisilano y cuando menos un halogenosilano 
que tienen cada uno, en un extremo cuando menos de su 
mol£cula, un grupo perfluorado. 



Ventajosamente el alcoxisilano y el halogenosilano 
responden a las formulas (I), respect ivamente (XX) 
siguientes : 

F 3 C-(CF 2 ) m -{CH 2 ) n ^Si-(QR) 3 ^ p (l) 

I* 1 
* p 

F 3 C-(CF 2 } m i-(CH 2 ) n , _Si-X 3 _ p , (II) 

en las cuales: 

- m y m* , idSnticos o diferentes, est An 
comprendidos entre D y 15, de preferencia entre 4 y 10 f 
da manera particularmente preferida, son ambos iguales a 
7; 

n y n' , identicos o diferentes, estan 
comprendidos entre 1 y 5, de preferencia entre 1 y 3, en 
particular, iguales e id^nticos a 2; 

- p y p* valen 0, 1 6 2 y son, de preferencia, 

nulos; 

- R es un grupo alqttilo, sobre todo metilo, 
etilo o propilo; los dos priroeros grupos citados son 
prefer idos ; 

- R r y R* representan cada uno un grupo alquilo 
o un litomo de hidrdgeno; 



- X es un 4tomo de ha!6geno, de preferencia de 

cloro. 

En el caso particularmente favorable en donde los 
dos compuestos que coexisten en la composicion de la 
invencion, son un trialcoxisilano y un trihaiogenosilano, 
es decir cuando p =s p* = Q, los revestimientos 
hidr6f obos/oledf obos mas resistentes a la abrasion, se 
obtuvieron para concentraciones molares comparables de 
los dos silanos. En eete modo de realizacion, una 
relacion molar del alcoxisilano al halogenosilano 
comprendida entre 80:20 y 20:80, o mejor entre 60:40 y 
40:60, se preconiza por lo tanto. 

Por otra parte, la invencion tiene tambien por 
objetos ; 

1)- un procedimiento de formacion de un revesti- 
miento hidrof obo/oleofobo sobre un substrato que 
comprende las etapas que consisten de: 

- limpiar el substrate; 

- aplicar de preferencia un primario, del tipo 
que comprende un silano de tres o cuatro grupos 
tiidrolizables; 

- aplicar una composicion segun la invencidn; y 

- someter el con junto a un tratamiento t^rmico; 
esta operacion es facultativa; 



2) « un conjunto de tratamiento bidrdf obo/oleofobo 
directamente listo para emplearse, constituido por un 
recipiante que contiene una composicion tal como se 
describe mas arriba, y que no necesita la adicldn 
separada de ningftn catalisador o agente auxiliar de 
trataatiento cualquiera (la posibilidad de formar el 
revestimiento mediante aplicaci6n de una composicion 
unica es de un interns practico evidente para el usuario 
y constituye una de las ventajas mayores procuradas por 
la invencion) . 

3) - un substrate sobre el cual se forra6 un 
revestimiento hidrof obo/oleofobo a partir de una 
compos ic ion segun la invencidn; y 

4*« un encristalado monolitieo, de hojas o multiple 
del cual cuando raenos una cara exterior de vidrio o de 
material pl£stico, est& provista con cuando menos una 
parte de un revestimiento hidrof obo/oleofobo formado a 
partir de una composicidn segtin la invencidn. 

En lo que se relaciona con este ultimo objeto de la 
invencion, se entiende: 

- por "encristalado monolitieo", un encristalado 
constituido por una hoja finica de vidrio o de material 
plastico tal como policarbonato , poli{metacrilato de 
metilo, etc . . . ; 



- por "encristalado de hojas" un apilamiento de 
varias hojas solidarias unas de otras, por ejemplo de 
hojas de vidrio o de material plastico fijadas unas con 
otras por medio de capas adhesivas de polivinilbutiral, 
poliuretano, etc. . . ; y 

- por "encristalado multiple" un ensaiablado de 
hojas desunidas, es decir sobre todo separadas unas de 
otras por capas de aire. 

Por "cara exterior" del encristalado, tratada de 
conformidad con la invencidn, se significa una superficie 
en contacto con la atmosfera ambiente. Puede tratarse de 
la superficie de un encristalado de vehiculo autom6vil o 
de construcci6n que puede estar en contacto con la lluvia 
o liquidos org&nicos, o tambiin de un vidrio de ducha o 
similar, etc. . . 

Otras caracteristicas y vent a j as de la invencidn se 
pondr&n de manifxesto de los ejemplos a continuacion: 

Unos substratos id^nticos de vidrio float se tratan 
por medio de soluciones de F 3 C- ( CF 2 } 7 » (CH 2 ) 2 _Si~CL 3 

de F 3 C-(CF 2 >7*(CH 2 )2- s i*< c,2t 2% '3 en decano o en un 
disolvente perfluorado comercializado por la Sociedad 3H 
bajo la referenda Fluorlnet FC 77. El porcentaje de 
contenido ponderal de trietoxisilano y de triclorosilano, 



es de 2,5% y cuando esos dos compuestos est&n presentes 
sircul tanearaente , lo son a razon de 1.25% en peso, 

Previamente, se efectua una limpieza del substrato 
con jab6n RBS o con una solucion de dxido de cerio al 2 0% 
en peso* 

Sn una parte, pero no en la totalidad de las 
pruebas, se trata el substrato liatpiado con una soluc±6n 
de priiaario a base de Si(OCH 3 ) 4 en medio etanol/(agua 4 
HCL 0.3N): 90/10 en peso, 

La soluc±6n de sllano(s) hidrofobof s}/oleo£obo( s) 
mencionada en lo que precede, se aplica con la ayuda de 
un soporte empapado, tal conio un trapo. 

En ciertas pruebas solamente, se somete finalmente 
el substrato a un tratamiento t£rmico de 80°C durante 8 
horas . 

Se evacua el substrato segun los tres criterios 
siguientes : 

- la medicion del angulo de contacto con el 
agua inicial es una indicacidn cuantitativa del car&cter 
hidr^fobo del substrato justo despu€s del tratamiento; 

la altura de la banda de vibracion de 
elongacion v(CF 2 > absorbente hacia 1146 cm estudiada 
en espectroscopia FTIK, indica la densidad de los grupos 
CF^ injertados sobre el substrato; 



- 10 - 

- la medic ion del angulo de contacto con el 
agua en el transcurso de la prueba de Taber efectuada por 
medio de muelas OS 10 F, con aplicacion de una fuerza de 
500 g, es una indicacidn cuantitativa del caracter 
hidrdfobo del substrate tratado, despuds que este 
provisto con su revestimiento haya sido soitietido a la 
abrasion de 60 vueltas, respectivamente de 100 vueltas de 
muelas, Por lo tanto, esta medicion permite evaluar la 
resistencia a la abrasidn del revestimiento hidrofo- 
bo/oleofobo injertadc 

Los result ados se consignan en la tabla anexa, en la 
cual se emplean las abreviaciones siguientes: 

- los agentes hidrofobos se designan con las 

cif ras ; 

F 3 C-( CF 2 ) (CH 2 ) 2 «Si-CL 3 : (1) 

F 3 C-(CF 2 ) 7~(CH 2 ) 2 ,Si-(OX 2 H 5 ) 3 : (2) 

- la limpieza del substrato por medio de una 
soluci6n de oxido de cerio se sefiala con el signo (*}; si 
no hay ese producto se limpia con jabon RBS; 

- la preparacion eventual del substrato por 
primario se senala con el signo ( + ); 

los disolventes decano y perfluorado se 
designan por disolvente d, respectivamente disolvente p. 

La comparacion de los ejemplos 1 y 2 ilustra la 
superioridad del disolvente perfluorado sobre el decano. 



se observa un ligero increiaento del caracter feidrdfobo 
inicial como la durabilidad t&ngulos de contacto con el 
agua inicial y en el transcurso de la prueba de Taber) . 
Pero mhs signif icativo es el incremento de la densidad de 
los grupos CF 2 injertados sobre el substrate, 

En efecto, el espesor de los depositee de los 
ejemplos 1 y 2, determinado per ref lectometria de rayos 
X, es del orden de 17 A en los dos casos. Las cantidades 
de cf 2 mas importantes detectadas en el disolvente 
perfluorado r pueden atribuirse a una raejor organizacion 
de la capa injertada en ese disolvente^ es decir un mejor 
recubrimiento, una mejor tasa de injerto y, a un n&mero 
inenor de zonas.sln silano fluorado. 

El ejemplo 3 pone en obra un trietoxxsilano 
per fluorado como ftnico agente hidrofobo; se caracteriza 
por un &ngulo de contacto con el agua inicial relativa- 
mente bajo. Por otra parte, la densidad de los grupos CF 2 
injertados r es inferior al umbral de deteccion de 10" 3 . 

El ejemplo 5 debe compararse a la vez con el ejemplo 
2 y con el ejemplo 3* Se observa un aumento del angulo de 
contacto inicial- En otras palabras, la propiedad 
hidrofoba se confiere por la mezcla de loa agentes (1) y 
(2) a un grado mas elevado que por el agente (1) o el 
agente (2). Por otra parte, las conduct as en durabilidad, 
traducidas por los reeultados de la aitima columna de la 



tabla, son de un nivel amy bueno. Tal como se indica en 
el ejemplo 4, debe considerarse en coraparacidn con el 
ejemplo 5, la limpieza inicial del substrato con jabon 
RES es ligeraiaente inferior a la lirapieza con oxido de 
cerio relativamente a las tres propiedades evaluadas. 

Segun el ejemplo 6, la relacion con el ejemplo 4 f la 
ausencia de primario, se traduce principalraente por una 
perdida de durabilidad. 

Los ejemplos 7 y 8 deben compararse, respectivamente 
con los ejemplos 4 y 5. La roejora de durabilidad debida 
al tratamiento termico es sensible solamente en el caso 
de la liaipieza del substrato con j ab6n RBS . 

Estos resultados establecen la slnargia del 
trialcoxisilano perfluorado y del triclorosilano 
perfluorado en la obtencion de un nivel elevado de 
hidrofobia y de resistencia a la abras±6n del revesti- 
miento injertado. 
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REIVIWDXCACIONES 
1 . -~Composici6n que comprende al . menos un 
alcoxisilano y al menos un halosilano, cacia uno tiene un 
grupo perfluorado en al menos un extreme de la fnolecula. 
5 2.- Composicion segun la reiifindicacion 1, en 

donde el alcoxisilano tiene la formula (I) : 

F 3 C (CF 2 J » (CH 2 ) n Si~ (OR) 3-f 

R'p. 

10 

en donde m es 0 a 15? nes 1 a 5; pes 0/ 16 2r 
R es alquilo; y R', es hidrogeno o alqiaiio. 

3.- Composicidn segun la reivindicaci6n 2, en 
donde p es 0, 

15 * 4.- Composicion segun la reiTindicaci6n 2, en 

donde R es metilo, etilo o propilo. 

5.- Composicion segun la reivindicacion 1, en 
donde el halosilano tiene la formula (II) 

20 F 3 C (C?a) * (CH 2 ) „ Si X 3 - p < 

R'V 

en donde m' es 0 a IS; n' es 1 a 5; p f es 0, 1 6 2; X es 
halogeno; y R" es hidrogeno o alquilo. 
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6.- Composicion segun la reivindicacion 5, en 
donde p f es 0, 

7_- Composicion segun la reivindicacidn 5, en 
donde X es cloro 
5 8.- Composicion segun la reivindicacion 1 f en 

donde la reiac±6n molar de alcoxisilaao a halosilano esta 
entre 80:20 y 20:80, 

3.- Composicidn segun la reivindicacion 8, en 
donde la relacion molar de alcoxisilano a halosilano esta 
10 entre 60:40 y 40:60. 

10. - Composicion segun la reivindicacion 1, en 
donde el alcoxisilano es un trialcoxisilano, y el 
halosilano es un trihalosilano. 

11. — Composicion segun la reivindicacion 1, la 
15 cual comprende ademas un solvente organico perfiuorado, 

por lo que la composicion es una solucion. 

12. - composicion segun la reivindicacion 1, en 
donde el al menos un alcoxisilano es 

20 F 3 C{CF 2 )i (CH 2 ) *Si (OC 2 H 5 ) 3, 

13. ~ Composici6n segun la reivindicacion 1, en 
donde el al menos un halosilano es 
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F 3 C(CF 2 ) 7 (CH2)aSiCl 3 , 
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14, - Proceso para formar un revestiiriiento 
hidrof6bico/oieof6bico sobre un substrato, que comprende: 
a) limpiar el substrato; y b) aplicar una composicion que 
contiene al menos un alcoxisilano y al raenos un 
halosilano, cada uno tiene un grupo perfluorado en al 
raenos un extreme de la molecula. 

15, - Proceso segun la reivindicacion 14, el cual 
compxende ademas, despues de limpiar el substrate, en la 
etapa a) , aplicar una base al substrato, antes de aplicar 
la composicion, 

16, - Proceso segun la reivindicacion 15/ en 
donde la base comprende una solucion basada en Si(OCH3)4 
en un medio hecho de etanol/{HCl 0 . 3N acuoso) : 90/10 per 
peso, 

17*- Proceso segun la reivindicacion 14, el cual 
comprende aderaas despues de aplicar la composicion en la 
etapa b) someter el substrato revestido a un tratamiento 
termico . 

18. - Proceso segun la reivindicacion 14, en 
donde el substrato se lirnpia con una solucion de oxido de 
cerio con una concentraci6n de 2 0% por peso. 

19. - Proceso segun la reivindicaci6n 14, en 
donde el substrato es un vidriado . 

20-- Proceso segun la reivindicacion 19, en 
donde el vidriado se hace de vidrio o plastico. 
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21.- Proceso segun la reivindicacion 20, en 
donde el plastico se selecciona del grupo que consiste de 
poli (metilmetacrilato) , polivinil butiral, policarbonato y 
poliuretano, 

5 22 „ — Proceso segun la reivindicacion 14, en 

donde el substrato que tiene la compos icidn aplicada al 
mismo exhibe un angulo de contacto al agua inicial segun 
prueba Taber de B2°+l° a 109 °+l a . 

23. - Froceso segua la reivindicacion 14, en 
10 donde el substrate que tiene la composicion aplicada al 

misxno exhibe un Angulo de contacto al agua segun prueba 
Taber de 63° +4° a 99°+!° despues de 60 revoluciones . 

24. - Proceso segun la reivindicacion 14, en 
donde el substrato que tiene la composicion aplicada al 

15 mismo exhibe un atngulo de contacto de agua segun prueba 
Taber de 65° +4° a 95°+l° despues de 100 revoluciones. 
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R E S U M E N 

La invencion se refiere a una composicion para 
un revestimiento hidrof obico/oleof 6bico que contiene 
cuando menos un alcoxisilano y cuancio menos un halosilano 
cada uno tiene cuando menos un grupo perfluorado en al 
menos un extreme de su molecula; se relaciona tamfoxen con 
un procedimiento para formar un revestimiento de este tipo 
sobre un substrate, asi coma con est§ substrata mismo 
cuando se proporciona con su revestimiento, y en 
particular, vidriado monolitico, laminado o multiple, 
proporcionado al menos en parte, con su revestimiento. 



